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(w) Epoxidharzmasse und damit eingekapseltes Halbleiter-Bauteil 

@ Epoxidharzmassen, enthaltend (A) ein Naphthalinringe 
enthaltendes Epoxidharz, (B) ein Biphenyl enthaltendes 
Epoxidharz, (C) ein bestimmtes Phenolharz und (0) einen 
anorganischen Fiillstoff zeigen ein gutes FlieBwerhalten und 
iassen sich zu Produkten mit niedrigem Elastizitatsmodul, 
insbesondere bei Temperaturen oberhalb Tg, einem niedri- 
gen Ausdehnungskoeffizienten und ; einen von niadrigen 
Spannungen unabhangigen hohen Tg-Wert und einer mini- 
malen Wasserabsorption ausharten. Mit diese Epoxidharz- 
masse eingekapselte Halbleiterbauteile zeigen eine hohe 
Zuverlassigkeit selbst dann, wenn sie nach der Oberflachen- 
montage thermtschen Schocks ausgesetzt werden. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind Epoxidharzmassen mit verbessertem FluB oder verbessertem FlieBverhalten, 
die zu Produkten ausgehartet werden konnen, die einen niedrigen Ausdehnungskoeffizienten, eine hohe Glas- 

5 umwandlungstemperatur und eine niedrige Feuchtigkeitsabsorption aufweisen, sowie mit solchen gehaYteten 
Epoxidharzmassen eingekapselte oder eingebettete Halbleiterbauteile. 

Die derzeitige Hauptentwicklung der modernen Halbleiterindustrie umfaBt in Harz eingekapselte Diodeh, 
Transistoren, integrierte Schaltkreise (IC), stark integrierte Schaltkreise (LSI) und superstark integrierte Schalt- 
kreise (super LSI). Von den verschiedenen Harzen zum Einkapseln von Halbleiterbauteilen werden in groBtem 

io Umfang Epoxidharzmassen eingesetzt, die hartbare Epoxidharze enthalten, welche mit Hartern und verschiede- 
nen Additiven vermischt sind, da diese Massen im allgemeinen gegenuber den sonstigen hitzehartbaren Harzen 
bessere Formbarkeit, Haftung, elektrische Eigenschaften, mechanische Eigenschaften und Feuchtigkeitseigen- 
schaften aufweisen. Die derzeitige Entwicklung dieser Halbleiterbauteile ist auf einen zunehmend hdheren Grad 
der Integration bei gleichzeitig vergroBerter Chip-GrQBe gerichtet Andererseits sollen die Packungen Oder 

is Gehause in ihren auBeren Abmessungen kleiner und dunner sein, um den Anforderungen an Kompaktheit und - 
geringes Gewicht bei elektronischen Bauteilen zu entsprechen. Bei der Befestigung von Halbleiter-Bauteilen auf 
Leiterplatten wird aus Griinden der erhShten Bauteildichte auf den Leiterplatten und einer verminderten 
Leiterplattendicke die Oberflachenmontage der Halbleiterbauteile in starkerem Umfang angewandt. 

Eine ubliche Methode der Oberflachenmontage von Halbleiterbauteilen besteht darin, vollstandige Halblei- 

20 terbauteile in ein Lotbad einzutauchen oder sie durch eine heiBe Zone aus geschmolzenem Lot hindurchzufQh- 
ren. Die bei diesen Verfahren auftretenden Hitzeschocks fuhren zur Bildung von Rissen der einkapselnden 
Harzschichten oder zur Abldsung dieser Harzschichten an der Grenzflache zwischen den Leiterbahnen oder den 
Chips und dem einkapselnden Harz. Solche Risse und Abldsungsstellen sind umso schwerwiegender dann, werin 
die fur das Einkapseln des Halbleiterbauteils verwendeten Harzschichten Feuchtigkeit aufgenommen haben, 

25 bevor sie den bei der Oberflachenmontage auftretenden Hitzeschocks ausgesetzt werden. Da die einkapselnden 
Harzschichten bei ihrer Herstellung unvermeidbar Feuchtigkeit aufnehmen,zeigen mit Epoxidharzen eingekap- 
selte Halbleiterbauteile nach der Montage in gewissen Fallen eine geringere Zuverlassigkeh und damit einen 
hoheren AusschuB. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht nun darin, die oben angesprochenen Probleme des Standes 

30 der Technik zu losen und eine neue und verbesserte Epoxidharzmasse anzugeben, die ein verbessertes FlieBver- 
halten zeigt und zu Produkten ausgehartet werden kann, die einen niedrigen Ausdehnungskoeffizienten, eine 
hohe Glasubergangstemperatur(Tg), niedrige Spannungen und eine geringe Feuchtigkeitsabsorption aufweisen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Schaffung eines Halbleiterbauteils, welches mit einem geharte- 
ten Produkt dieser Epoxidharzmasse eingekapselt ist und welches auch nach dem w&hrend der Oberf lachenmon- 

35 tage auftretenden thermischenSchocks seine Zuverlassigkeh beibehalt. 

Es hat sich nunmehr gezeigt, daB diese Aufgabe gelSst werden kann durch Vermtschen (A) eines Naphthalin- 
ringe enthaltenden Epoxidharzes, (B) eines Biphenyl enthaltenden Epoxidharzes, (C) eines bestimmten Phenol- 
harzes und (D) eines anorganischen Fullstbffes, wodurch man eine Epoxidharzmasse erhalt, die ein verbessertes 
FlieBverhalten zeigt und zu Produkten ausgehartet werden kann, die einen niedrigen Ausdehnungskoeffizienten, 

40 eine hohe Glasubergangstemperatur (Tg) und geringe Spannungen aufweist, gekennzeichnet durch eine Ver- 
minderung des Elastizitatsmoduls in einem Temperaturbereich oberhalb der Glasubergangstemperatur (Tg). lm 
Gegensatz zu herkdmmlichen Epoxidharzmassen des.Standes der Technik, die mit Hilfe einer Verfahrensweise 
hergestellt worden sind, die darauf abstellt, einen niedrigen Elastizitatsmodul zu erzeugen, was jedoch durch 
Nachteile, wie einer Verminderung des Tg-Wertes und einem Festigkeltsverlust einhergeht, ergibt die erfin- 

45 dungsgemSBe Epoxidharzmasse gehanete Produkte mit verbesserten Eigenschaften, die mit herkommlichen 
Epoxidharzmassen nicht erhalten werden konnen, das heiBt, gehartete Produkte, die frei sind von einer "Vermin- 
derung des Tg-Wertes unabhangig von einem niedrigen Elastizitatsmodul und die nur wenig zur Feuchtigkeits- 
absorption neigen. Die Epoxidharzmasse kann ohne weiteres verformt und zum Einbetten von Halbleiterbautei- 
len verwendet werden. Dariiber hinaus zeigen die mit den geharteten Produkten der erfindungsgemSBen 

50 Epoxidharzmasse eingekapselten Halbleiterbauteile eine hohe Zuverlassigkeit auch nach thermischen Schocks 
wahrend-der Oberflachenmontage. Daher konnen die erfindungsgemaBen Epoxidharzmassen fur das Einkapseln 
von Halbleiterbauteilen beliebiger Art eingesetzt werden, einschlieBlich derTypen SOP, SOJ, TSOP und TQFP, 
da dieses Harz deutlich verbesserte Eigenschaften als Einkapselungsmittel fur durch Oberflachenmontage 
einzusetzende Halbleiterbauteile zeigt. 

55 Gegenstand der Erfindung ist daher eine Epoxidharzmasse enthaltend 

A) ein Naphthalinringe enthaltendes Epoxidharz der nachfolgend angegebenen allgemeinen Formel (1), 

B) ein Biphenyl enthaltendes Epoxidharz der nachfolgend angegebenen allgemeinen Formel (2), 

C) ein Phenolharz der nachfolgend angegebenen allgemeinen Formel (3) und 
60 D) einen anorganischen Fullstoff. 
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In der obigen Formel (1) bedeuten R' ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen, OG eine Gruppe der Formel 
— O — CHjCHCH, 
O 

k eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 5, i eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 3, m eine ganze Zahl 
mit einem Wert von 0 bis 2 und n 1 oder 2. Wenn n den Wert 2 besitzt, kdnnen die beiden Gruppen OG an einen 
oder beide Ringe des Naphthalinringes gebunden sein. 




TQj-OCHjCHCH, 
R J R» R 2 OH 




Q-l-OCHjCH — CHj (2) 
O 



In der obigen Formel (2) bedeuten R 2 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine einwertige Kohlen- 
wasserstoffgiuppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und q eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 5. 

Forme! (3): 

OH 



-CH.40; 



.0 O) 



In der obigen Formel (3) ist R 3 aus Gruppen der folgenden Formel 

und substituierten Gruppen dieser Art. in denen einige oder samtliche Wasserstoffatome durch Alkylgruppen 
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, ausgewahlt, wahrend R 4 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und r eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 5 bedeuten. 

Wie oben bereits erwahnt, umfaBt die erfindungsgematte Epoxidharzmasse das Naphthalinringe enthaltende 
Epoxidharz (A), das Biphenylgruppen enthaltende Epoxidharz (B). das Phenolharz (C) und den anorganischen 
Fiillstoff(D). 

Der Bestandteil (A) ist ein Epoxidharz der folgenden allgemeinen Formel (I), welches substituierte Naphtha- 
linringe enthalt: 
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In der obigen Formel (1) bedeuten R 1 ein Wasserstoffatom und eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffato- 
men, OG Gruppen der Formel 



k eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 5, £ eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 3, m eine ganze Zahl 
mit einem Wert von 0 bis 2 und n 1 oder 2. Wenn n den Wert 2 besitzt, konnen die beiden Gruppen OG an einem 
Ring oder an beiden Ringen des Naphthalinringes stehen. 
Nicht beschrankende Beispiele fur Naphthalinringe enthaltende Epoxidharze sind im folgenden angegeben: 
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(0)0-CH 2 -^g>-CH J 



OG 

CO$— - 

OG OG 
R, 

OG 

In den obigen Formeln steht R fur ein Wasserstoffatom oder eine einwertige Kohlenwasserstoffgruppe mit bis 
5 Kohlenstof f atomen, OG f ur Gruppen der Formel 
— O — CH 2 CH — CHj 



und a fur 1 oder 2, wihrend b, c, d und e jeweils ganze Zahlen mit einem Wert von mindestens 2 darstellen. 
Der Bestandteil (B) ist ein Biphenylgruppen enthaltendes Epoxidharz der folgenden allgemeinen Formel (2): 



CH,— CHCH 2 — -0-4(3- 




In der obigen Formel (2) stehen R 2 fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine einwertige Kohlen- 
wasserstoffgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und q fur eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 5. Wenn 
man das Biphenylgruppen enthaltende Epoxidharz mit dem Naphthalinringe enthaltenden Epoxidharz kombi- 
niert, ergibt sich eine signif ikante Verbesserung der Haftung des geharteten Produkts. 

Die Erfindung nicht einschrankende Beispiele von Epoxidharzen mit Biphenylgruppen sind im folgenden 
angegeben: 
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CH 3 -CHCH 1 -0-<^g>-<g>~0-CH J CHCH J -0— 1 
CH 3 OH 



CH 3 CH, 



CH, CH, 
CH 2 -CHCH 2 -0^@>-<^_o--CH 3 CH — CH 2 (5) 



CH J ~CHCH J -0-<gy^O>-0-CH J CH--CH 2 



0 -^Sy-^O)^- 0 CH a C H C hX- O 



I 

OH 




CH 2 — CHCH,- 
\ / 
O 



0 -^@>-^0)>- 0 C H , C H C H 2 
OH 



Von diesen Biphcnylgruppen enthaltenden Epoxidharzen ist das Harz der Formel (4) besonders bevorzuet, da 
es eine Epox.dharzmasse mit niedriger Viskositat und einem Gesamtchlorgehalt von bis zu 500 ppm ergibt 

Die erfrndungsgemaQe Epoxidharzmasse enthalt als Epoxidharzgrundiage sowohl das Naphthalinringe ent- 
haltende Epox.dharz (A) als auch das Biphenylgruppen enthaltende Epoxidharz (B). Wenngleich der Anteil 
d.eser Epoxidharz-Bestandtede mcht kritisch ist, ist es bevorzugt, die Bestandteile (A) und (B) In einem Ge- 
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wichtsverhaltnis von(A) zu(B)von 1/1 bis 9/1 und insbesondere von 5/1 bis 8/1 zu vermischen. Ein (A)/(B)-Ver- 
haltnis von weniger als 1 wurde zu einer etwas erhohten Feuchtigkeitsabsorption, einem etwas niedrigeren 
Tg-Wert und einer verringerten Hitzebestandigkelt fuhrea Bei einem (A)/(B)-Verhaltnis von mehr als 9 wurde 
die Haftung geringer und die Schmelzviskositat zu hoch sein, um die Epoxidharzbestandteile wahrend der 
Herstellung vollstandig zu dispergieren, was zu Problemen bei der Formbarkeh und der physikalischen Eigen- 
schaften dergeharteten Produkte fuhrt. 

Essentielle Epoxidharze, die in den erfindungsgemaBen Epoxidharzmassen verwendet werden, sind daher das 
Naphthalinringe enthaltende Epoxidharz und das Biphenylgruppen enthaltende Epoxidharz der oben angegebe- 
nen Definition, wenngleich man zusatzlich irgendwelche iiblichen Epoxidharze verwenden kann. Typische zu 
verwendende Epoxidharze sind Epoxidharze mit mindestens zwei Epoxygruppen im Molekiil, beispielsweise 
Epoxidharze des Bisphenol-A-Typs, Epoxidharze des Phenol-Novolak-Typs, Epoxidharze des Allylphenol-No- 
volak-Typs, Epoxidharze des Triphenolalkan-Typs und Polymere davon, Epoxidharze des Dicyclopentadien- 
Typs, Epoxidharze des Phenolaralkyl-Typs, Epoxidharze des Glycidylester-Typs, cycloaliphatische Epoxidharze, 
heterocyclische Epoxidharze und halogenierte Epoxidharze. 

Vorzugsweise betragt der Gesamtgehalt an Naphthalinringen in den Epoxidharzen 50 bis 80 Gew.-%, insbe- 
sondere 10 bis 60 Gew.-%. 

Bestandtei! (C) ist ein Phenolharz, welches den Harter fur die Epoxidharze (A) und (B) darstellt. Das Phenol- 
harz(C)entsprichtderfolgendenallgemeinen Formel(3): 

OH 




CH 2 — R>— CH 2 -(Q)-|- CH >— R3 -(pj & 

In der obigen Formel (3) stehen R 3 fur eine aus Gruppen der folgenden Formeln 

und substituierten Gruppen dteser Art, in denen einige oder samtliche Wasserstof fatome durch eine Ci — C5-AI- 
kylgruppe ersetzt sind, R 4 fur ein Wasserstoffatom oder eine C] - C4-Alkylgruppe und r fur eine ganze Zahl mit 
35 einem Wert von 0 bis 5. 

Die Erfindung nicht einschrankende Beispiele von Phenolharzen der Formel (3) sind im folgenden angegeben: 
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OH OH 

I CH 3 I CH 3 

g^ CHl ^O>-CH 1 -40^CH,^g>-CH, 




OH OH OH 

IO)- CH '## c "'-^- c, '-##- c "''^ 



O- c "> -<q>- ° -<<3>- c H > -k3)- c h , 



3 



§>-0-H©>-CH,-{^) 



Das Phenolharz der Formel (3) ist zur Verbesserung der RiBbestandigkelt beim Eintauchen des eingekapsel- 
ten Materials nach der Feuchtigkeitsaufnahme in das Lot und zur Verringerung der Feuchtigkeitsabsorption 
wirksam, kann jedoch in gewissen Fallen zu einer Emiedrigung des Tg-Wertes fuhren, wenn es als einziger 
Harter verwendet wird. Daher ist es statt der alleinigen Verwendung des Phenolharzes der Formel (3) erwiinsch- 
ter, das Phenolharz der Formel (3) In Kombination mit anderen Phenolharzen zu verwenden, beispielsweise 
Phenolharzen des Novolak-Typs, Phenolharzen des Resol-Typs, Phenolharzen des Triphenolalkan-Typs und 
Polymere davon sowie Naphthalinringe enthaltende Phenolharze als audi andere Harter, wie Aminharter und 
Saureanhydrid- Harter. Insbesondere sind Mischungen aus dem Phenolharz der Formel (3) mit einem Naphtha- 
linringe enthaltenden Phenolharz am besten dazu geeignet, ohne Absenkung des Tg-Wertes die Feuchtigkeits- 
absorption auf ein Minimum zu bringeh. Beispiele fur geeignete Naphthalinringe enthaltende Phenolharze sind 
im folgenden angegeben: 
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OH 



Bevorzugte S.hcon-modifizier.e Copolymere, die erfindungsgemaB verwendet werden konne, sind Reak.ions- 
10 
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produkte, die man durch Umsetzen eines Alkenylgruppen enthaltenden epoxidierten Novolakharzes und/oder 
eines Alkenylgruppen enthaltenden Naphthalinharzes mit einem Organohydrogenpolysiloxan erhalt, insbeson- 
dere durch Additionsreaktion zwischen den Alkenylgruppen in dem ersteren Harz und den SiH-Gruppen in dem 
letzteren Material. 

Das Alkenylgruppen enthaltende epoxidierte Novolakharz kann beispielsweise dadurch hergestellt werden, 
daB man ein Alkenylgruppen enthaltendes Phenolharz mit Epichlorhydrin epoxidiert oder ein an sich gut 
bekanntes Epoxyharz teilweise mit 2-Allylphenol etc. umsetzt. Bevorzugte Alkenylgruppen enthaltende epoxi- 
dierte Novolakharze sind epoxidierte Phenol- und Kresol-Novolakharze, die .eine Alkenylgruppe enthalten. 
Beispiele fur solche Alkenylgruppen enthaltende epoxidierte Novolakharze sind im folgenden angegeben: 




In den obigen Formeln stehen p und s fur positive Zahlenim Bereichvonl < p < 10 und 1 < s < 3. 
Das Alkenylgruppen enthaltende Naphthalinharz, welches das Copolymer bildet, entspricht vorzugsweise der 
folgenden allgemeinen Formel (10): 




50 



In der obigen Formel (10) steht A fur mindestens einen Vertreter der Hydroxylgruppen und Gruppen OG 55 
umfassenden Gruppe oder fur eine Alkenylgruppen enthaltende organische Gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffato- 
men mit der MaBgabe, daB sowohl die Hydroxylgruppe und/oder die Gruppe der Formel OG und die Alkenyl- 
gruppen enthaltende organische Gruppe in einem Molektil enthalten sind, wahrend R 1 . OG, kj, m und n die oben 
angegebenen Bedeutungen besitzen. Beispiele fur eine Alkenylgruppe enthaltende organische Gruppe mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen sind Vinyl-, Allyl- und Vinyl- oder Allyl-Gruppen enthaltende Gruppen der folgenden 60 
Formel (II): 

OH 

I 

— OCH,CHCH a OCH,CH = CH 3 (II) 55 

Andere Alkenylgruppen enthaltende organische Gruppen konnen ebenfalls verwendet werden, vorausge- 
setzt.daB sie mit einer =SiH-Gruppe eines Organohydrogenpolysiloxans eine Additionsreaktion einzugehen in 
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derLage sind. 

Einige, die Erfindung nicht einschrankende Beispiele fiir das Alkenylgruppen enthaltende Naphthalinharz der 
Form el (10) sind im folgenden angegeben: 

OH 

OH I 

OCH 2 CHCH 2 OCH 2 CH = CH 2 



OH 
I 




OCH 1 CHCH 2 OCH 2 CH = CH 2 



OCH 2 CHCHjOCH 2 CH==:CH 2 



Zur Herstellung der Silicon-modifizierten Copolymere werden Organohydrogenpolysiloxane mit Alkenyl- 
30 gruppen enthaltenden epoxidierten Novolakharzen und/oder Alkenylgruppen enthaltenden Naphthalinharzen 
der obendefiaierten Arteiner Additionsreaktion unterworfen. Die hierbei verwendeten Organohydrogenpolysi- 
loxane entsprechen der folgenden allgemeinen Formel (12): 

H h Rj 4 SiO ( 4_h-jV2 (12) 

35 

worin R* fur eine substituierte oder unsubstituierte einwertige Kohlenwasserstoffgruppe, h fur eine Zahl mit 
einem Wert von 0,01 bis 0,1 und j fiir eine Zahl mit einem Wert von 1,8 bis £2 stehen und die Beziehung gilt: 

1,81 < h + j < 2,3. 

■40 

Bezuglich des Organohydrogenpolysiloxans der obigen Formel (2) ergeben sich keine besonderen Einschran- 
kungen, vorausgesetzt, daB die Verbindung mindestens eine Gruppe der Formel ssSiH im Molekul aufweist. 
Bevorzugt liegt die Anzahl der Siliciumatome im Bereich von 20 bis 400 und die Anzahl der Gruppen der Formel 
sSiH im Bereich von 1 bis 5 pro Molekul. Beispiele fiir die substituierte oder unsubstituierte einwertige 

45 Kohlenwasserstoffgruppe R 4 der Formel (12) sind Alkylgruppen, wie Methylgruppen und EthyJgruppen, Aryl- 
gruppen, wie die Phenylgruppe, Halogenalkylgruppen und Cycioalkylgruppen. Bevorzugte Polystloxane sind an 
beiden Enden Wasserstoffendgruppen aufweisendes Methylpolysiloxan, an beiden Enden Wasserstoffendgrup- 
pen aufweisendes Methylphenyipolysiloxan und an beiden Enden Wasserstoffendgruppen aufweisendes Methyl- 
(2-trimethoxysilyl-ethyl)-polysiloxan. 

50 Die Erfindung nicht einschrankende Beispiele fiir Organopolysiloxane der Formel (12) sind nachfolgend als 
Verbindungen (13) bis (1 7) gegeben : 
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CH, 
I 

HjC — SiO- 
I 

CH, 



CHj 
I 

-Si — CH, (13) 



CH, 
I 

H— SiO- 
I 

CH, 



J — Si — H n' = 20zu200 (14) 
CH, 



CH, 

I 

HjC— SiO- 

I 

CH, 



CH, 

I 

-SiO 



CH, 
I 

-Si — CH, 

I 

CH, 



CH, 
I 

H — SiO- 
I 

CH, 



CH, 

I 

-SiO 

I 

H 



-Si — H (16) 
I 

CH, 



CH, 
I 

H — SiO- 

' I 
CH, 



CH, 
I 

SiO- 



I OCH, 
C 2 H«Si — OCH, 



Das Organopolys.loxan der Formel (12) besitzt vorzugswe.se einen Polymerisationsgrad von 20 bis 500 und 
0 ? W 3TS S 20 °- BC! Anw r e ? dung V °" O^nopolysiloxanen mit einem Polymerisationsgrad 
T> wSTe, W r 2 hn rh h T l u geW,SS ^ Fa,le " Cine MaSSC mit eeringerer Elastizitat und einem niedrigen 
If" «™,k ?• I k S I hT schwien f: Organopolysiloxane mit einem Polymerisationsgrad von mehr als 500 

zu synthet.s.eren, wobe. dann. wenn d.eses moglich ist, die aus solchen OrganopolysLanen hergestellten 

■Ririh«!& e J n? . n ne J g ! n < J« a "°P° | y si ! oxane "»it einem bestimmten Siliciumgehah zu einer Steigerung der 
^^^^^^^'a^'^ 1 3UCh Z " dner Dispergierbarkeit und Haftung an 

Bauelemen en m dem MaBe. ,n dern der Polymerisationsgrad ansteigt. Die Dispergierbarkeit und die Haftung an 

£ di 1T^ U T tn k r " dUrCh ^ infQgen dner der nachf °^"d angegebenen modif izierenden Gruppe 
in die Se.tenketteerreichtwerden,wieesdurch die obige Formel (t 7) belegtwird: 

— C,H 4 Si(OCH,) 1 — CH 2 — CH 2 COOCH 2 Si(OCH,), 

— CHjC H : C H 2 OC H — - CH 2 -CH 2 CH 2 CH 2 NH-/0)> 



Das Silicon-modifizierte Copolymer, welches als zusatzlicher Bestandteil (E) in die erfindungsgemaOe Epoxid- 
enthaltenden Organohydrogenpolysiloxan der Formel (\2\ der ohcn Hf»fmi„r,^ a . u L u t VTru PP* n 
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hohen RiBbestandigkeit als Folge der Tatsache, daB das Silicon-modifizierte Copolymer mit den (hartbaren) 
Epoxidharzen nicht mischbar ist und daher in der Epoxidharzmasse eine Meer-lnsel-Struktur ausbildet. Demzu- 
folge besitzt das Copolymer vorzugsweise einen Loslichkeitsparameter von 7,3 bis 8,5, Insbesondere von 7,6 bis 
8,2. Ein Copolymer mit einem Loslichkeitsparameter innerhalb dieses Bereiches kann durch Umsetzen eines 

5 Organopolysiloxans mit einem Alkenylgruppen enthaltenden epoxidierten Novolakharz und/oder einem Alken- 
ylgruppen enthaltenden Naphthalinharz unter Einhaltung der Beziehung: 0,7 < A/B < 7 hergestellt werden, 
worin A fur das sSiH-Aquivalent des Organopolysiloxans und B fur das Molekulargewicht des Alkenylgrup- 
pen-haltigen Harzes stehen. 
Das Silicon-modifizierte Copolymer wird vorzugsweise in Mengen von 0 bis etwa 500 Gewichtsteilen, bevor- 

10 zugter von etwa 5 bis etwa 40 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile der Epoxidharze (A) + (B) eingemischt. 
Mehr als 50 Gewichtsteile des Copolymers k6nnen in gewissen Fallen der Verbesserung der Haftung abtraglich 
se'm. 

Die Masse enthalt vorzugsweise Epoxygruppen und phenolische Hydroxylgruppen in solchen Mengen, daB 
das Verhaltnis der Menge der Epoxygruppen (x Mol) zu der Menge der phenolischen Hydroxylgruppe (y Mol) 

15 x/y im Bereich von 1/2 bis 2/3 liegt. AuBerhatb dieses Bereiches ergibt sich eine Beeintrachtigung des Hartungs- 
verhahens und der geringen Spannungen. Demzufolge werden die Epoxidharze (A) und (B), das Phenolharz (C) 
und das Silicon-modifizierte Copolymer (E) vorzugsweise derart vermischt, daB diese Anforderung erf ullt ist. 

Der Bestandteil (D) in organischer Fiillstoff, der aus den iiblicherweise fur Epoxidharze verwendeten ausge- 
wahlt werden kann. Beispiele hierfiir sind Siliciumdioxide, wie Schmelzsiliciumdioxid und kristallines Silicium- 

20 dioxid, Aluminiumoxid, Silictumnitrid, Aluminiumnitrid, Bornitrid, Titanoxid und Glasfasern. Von diesen Mate- 
rialien ist Schmelzsiliciumdioxid bevorzugt, wobei Schmelzsiliciumdioxid mit einer durchschnittlichen Teilchen- 
groBe von etwa 3 bis 15 urn im Hinblick auf den Verformungsvorgang besonders bevorzugt ist. Das Schmelzsili- 
ciumdioxid besitzt vorzugsweise eine spharische Form, da sich hierdurch hohe Beladungsanteile erzielen lassen 
und gertngere Spannungen gegeniiber der Chipoberflache ausgeiibt werden. Der anorganische Fiillstoff wird 

25 vorzugsweise an der Oberflache mit einem Silan-Kupplungsmittel behandelt worden, bevor er eingemischt wird, 
urn in dieser Weise die Grenzflachenfestigkeit zwischen dem Harz und dem Fiillstoff zu steigern. 

Diese anorganischen FUllstoffe konnen einzeln oder in Form von Mischungen aus zwei oder mehreren 
Fiillstoff en dieser Art angewandt werden. Der Fiillstoff wird vorzugsweise in einer Menge von etwa 100 bis etwa 
1000 Gewichtsteile, insbesondere etwa 200 bis etwa 700 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile der Gesamtmenge 

30 der Bestandteile(A),(B) und (Qverwendet, wenngleich der Fullstoffgehalt nicht besonders beschrankt ist. 

Man kann einen Hartungskatalysator in die erfindungsgemaBe Epoxidharzmasse einmischen. Hierzu verwen- 
dete Hartungskatalysatoren schlieBen Imidazole, tertiare Amine und Phosphorverbindungen ein. Die bevorzug- 
ten Hartungskatalysatoren sind Mischungen aus l,8-Diazabicyclo(5.4.0)undecen-7 und Triphenylphosphin in 
einem Gewichtsverhaltnisvon 0 : 1 bis 1 : 1, insbesondere von 0,01 : 1 bis 0,5 : 1. 

35 Ein hoherer Anteil von l,8-Diazabicyclo(5.4.0)-undecen-7 oberhalb dieses Bereiches kann in gewissen Fallen 
zu einem niedrigeren Tg-Wert fiihren. Die zugesetzte Menge des Hartungskatafysators ist nicht besonders 
beschrankt, wenngleich er vorzugsweise in einer Menge von 0,2 bis 2 Gewichtsteile, bevorzugter in einer Menge 
von 0,4 bis 1,2 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile der Gesamtmenge der Bestandteile (A), (B) und (C) 
zugegeben wird. 

40 Die erfindungsgemaBe Masse kann gewunschtenfalls weiterhin verschiedene, an sich bekannte Zusatze ent- 
halten. Beispiele fur solche Zusatze sind die Spannung herabsetzende Mittel, wie thermoplastische Harze, 
thermoplastische Elastomere, organische synthetische Kautschuke und Silicone; FormtrennmiUel, wie Wachse 
(beispielsweise Carnaubawachs) und Fettsauren (beispielsweise Stearinsaure) und Metallsalze davon; Pigmente, 
wie RuB Kobaltblau und rotes Eisenoxid; Flammschutzmittel, wie Antimonoxid und Halogenide; Oberflachen- 

45 behandlungsmittel, wie Silane (beispielsweise Glycidoxypropyltrimethoxysilan) und Alkyltitanate; Antioxidant!- - 
en; Halogen-einfangende Mittel; andere Additive und Mischungen davon. 

Die erfindungsgemaBen Epoxidharzmassen konnen durch gleichmaBiges Vermischen und Durcharbeiten von 
vorbestimmten Mengen der erforderlichen Bestandteile und Vermahlen der Mischung in einer auf 70 bis 95°C 
vorerhitzten Mahleinrichtung, beispielsweise einem Kneter, einer Walzenmiihle und einem Extruder, hergestellt 

50 und dann abgekiihlt und zerkleinert werden. Die Reihenfolge des Vermiscbens der Bestandteile ist dabei nicht 
kritisch. 

Die erfindungsgemaBen Massen konnen mit Vorteil zum Einkapseln verschiedenartiger Halbleiterbauteile 
einschlieSlich der Typen SOP, SOJ, TSOP und TQFP eingesetzt werden. Die Massen konnen in ublicher Weise 
geformt werden, beispielsweise durch Transferverformen, Spritzverformen und GieBen. In haufigsten Fallen 
55 werden die Epoxidharzmassen bei einer Temperatur von etwa 150 bis etwa 180°C wahrend 30 bis etwa 180 
Sekunden geformt und dann bei einer Temperatur von etwa 150 bis etwa 180°C wahrend etwa 2 bis etwa 
16 Stunden nachgehartet. 

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. Samtliche 
Teile sind auf das Gewicht bezogen. 

60 

Beispiele 1 bis 8 und Vergleichsbeispiele 1 bis 4 

Man bereitet Epoxidharzmassen durch gleichformiges Vermischen dernachfolgend angegebenen Bestandtei- 
le in der Schmelze in einer beheizten Zweiwalzenmiihle, Abkuhlen und Zerkleinern der Mischungen. Die hierbei 
65 eingesetzten Bestandteile sind die nachfolgend angegebenen Epoxidharze, Phenolharze und das Silicon-modifi- 
zierte Copolymer, wobei diese Bestandteile in den in der Tabelle 1 angegebenen Mengen eingesetzt werden, 0,6 
Gewichtsteile eines nachfolgend angegebenen Hartungskatalysators, 0,5 Gewichtsteile Triphenylphosphin, 250 
Gewichtsteile kugelformigen Schmelzsiliciumdioxids mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 15 urn und 
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einer spezifischen Oberflache von 1,4 m 2 /g, 250 Gewichtsteile eines spharischen Schmelzsiliciutndioxids mil 
einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 10 urn und einer spezifischen Oberflache von 2,5 m 2 /g, 70 Gewichts- 
teile eines spharischen Schmelzsiliciumdioxids mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 1,0 urn und einer 
spezifischen Oberflache von 10 m 2 /g > 8 Gewichtsteile Antimontrioxid, 1,5 Gewichtsteile RuB, 1 Gewichtsteil 
Carnaubawachs und 3 Gewichtsteile v-Glycidoxypropyltrimethoxysilan. 



Epoxidharz 



Epoxid- Erweichungs- 
aqutvalent punkt 




CH, 

(enthalt mehr als 60% eines Harzes mit einem Polymerisationsgrad k + I < 2) 
HjC CH 3 

(2) GO— OG 1 
CHj 



HjC 

H,C 



(3) GO 

HjC CI 



I 

OH 



CH) 
OG 



CH, CH 3 



(4) Kresol Novolak-Epoxidharz (EOCN 1020-65, Nihon Kayaku K.K.) 

(5) Bromiertes Epoxidharz (BRJEN-S, Nihon Kayaku K.K.) 



65°C 
80°C 
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OH-Aqui- Erweicbungs- 
valent punkt 



167 73°C 



(2) (OIO> 



CHj -(0>-CH^— 



■CH,-(0 



OH 



(enthalt mehr als 80% eines Harzes mit einem Polymerisationsgrad k + I < 2 
und weniger als 50% Naphthol) 

(3) Phenolnovolak-Harz(TD2131, Dai-Nihon Ink K.K.) 110 84°C 

Copolymer 

Das Copolymer (I) ist ein Additionsreaktionsprodukt (mit einem Organopolysiloxangehalt von 34Gew.-% 
und einem Epoxidaquivalent von 310) aus den nachfolgend angegebenen Verbindungen, wobei die Zahlenwerte 
Durchschnittswerte darstellen: 




OCH 2 CH — -CH 2 
/ 

O 

CH 2 CH = CH, 
CH, 



CH, 

I 



I 

CH, 



-OSi- 

I 



Das Copolymer (II) ist ein Additionsreaktionsprodukt (mit einem Organopolysiloxangehalt von 34Gew.-% 
und einem Epoxidaquivalent von 410) aus den nachfolgend angegebenen Verbindungen, wobei auch hier die 
Zahlenwert Durchschnittswerte darstellen: 
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OCH J CHCH 2 OCH 3 CH==CH J 



CH, 
I 

HSi— 
I 

CH 3 



OSi— 
I 

CHj 



Hartungskatalysator 



Man bereitet den Hartungskatalysator durch Vermischen von l,8-Diazabicyclo(5.4.0)undecen-7 und einem 
Phenolnovotak-Harz (TD2 131, hergestellt von der Firma Dai-Nihon Ink K.K.) in einem Gewichtsverhaltnis von 
20/80, Aufschmelzen der Bestandteile wahrend 30 Minuten bei 130°C und Verspriihen des Produktes auf eine 
Teilchengrdfle von weniger als 50 um. 

Mit diesen Massen wurden die folgenden Untersuchungen (A) bis (G) durchgefuhrt. Die dabei erhaltenen 
Ergebnisse sind inderTabelle I zusammengestellt. 

(A)SpiralfluB 

Man verwendet eine Form gemaB dem EMMI-Standard und fiihrt die Messung bei 180°C und 6,9 M Pa 
(70 kg/cm 2 ) durch. 

(B) Biegefestigkeit und Biegemodul 

Man stellt Teststabe mit den Abmessungen lOx 4 x 100 mm durch Verformen bei 180° C und 6,9 MPa (70 kg/ 
cm 2 ) wahrend 2 Minuten und Nachharten wahrend 4 Stunden bei 180°C her und priift sie nach der JlS-Norm 
K6911bei2l5°C. 

(C) Linearer Ausdehnungskoeffizient (u) und Glasubergangstemperatur (Tg) 

Man untersucht Priifstabe mit einem Durchmesser von 4 mm und einer Lange von 15 mm gemaB der 
TMA-Methode durch Erhitzen der Priifstabe mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 5°C /min. 

(D)RiBbestandigkeit durch L6ten nach der Feuchtigkeitsaufnahme 

Man verbindet Siliciumchips mit den Abmessungen 2 x 4 x 0,4 mm mit Kleingehause-Leiterrahmen (Packung) 
(Legierung 42) mit schmalem Umfang (SOP, small ontime package) mit den Abmessungen 4 x 12 x 1,8 mm und 
kapselt das Ganze mit den Epoxidharzmassen durch Formen wahrend 2 Minuten bei 180°C und 6,9 MPa 
(70 kg/cm 2 ) und Nachharten wahrend 4 Stunden bei 180°C ein. Die Packungen laBt man dann wahrend 24 und 48 
Stunden in einer heiBen feuchten Atmosphare mit einer Temperatur von 85°C und einer relativen Feuchtigkeit 
von 85% stehen und taucht sie dann wahrend 10 Sekunden in ein Lotbad mit einer Temperatur von 250"C ein. 
AnschlieBend werden die Packungen zerstort, um das Auftreten von innen liegenden Rissen zu beobachten. In 
der nachfolgenden Tabelle ist das Verhaltnts von Risse aufweisenden Packungen zur Gesamtzahl der untersuch- 
ten Packungen angegeben. 



(E) Feuchtigkeitsbestandigkeit 

Man verbindet 1-Mega-Dram-Chips mit kleinen Verbindungsrahmen (SOJ) mit 20 Pins und kapselt sie dann 55 
mit der Epoxidharzmasse ein durch Verformen wahrend 2 Minuten bei 180°C und 6,9 MPa (70 kg/cm 2 ) und 
Nachharten wahrend 4 Stunden bei 180°C. Man laBt die erhaltenen Packungen wahrend 24 Stunden in einer 
feuchten Atmosphare von 121° C und einer relativen Feuchtigkeit von 100% stehen und taucht sie dann wahrend 
1 0 Sekunden in ein Lotbad mit einer Temperatur von 260°C ein und laBt sie dann erneut wahrend 300 Stunden in 
einer feuchten heiBen Atmosphare mit einer Temperatur von 121°C und einer relativen Feuchtigkeit von 100% 60 
stehen. In der Tabelle ist das Verhaltnis der Packungen mit gebrochenen Al-Leitungsdrahten zu der Gesamtan- 
zah! der untersuchten Packungen wiedergegeben. 



(E) Wasserabsorption 

Man formt Scheiben mit einem Durchmesser von 50 mm und einer Dicke von 2 mm wahrend 2 Minuten bei 
180°C und 6,9 MPa (70 kg/cm 2 ) und Nachharten wahrend 4 Stunden bei 180° C. Die Scheiben laBt man dann 
wahrend 24 Stunden in einer Atmosphare mit einer Temperatur von I21°C und einer relativen Feuchtigkeit von 
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1 0O% stehen, bevor man die Wasserabsorption (%) bestimmt. 

(G)Haftung 

Man formt Zylinder mit einen, Durchmesser von 15 mm und einer Hone von 5 mm wahrend 2 Minuten bei 
175°Cund 6,9 MPa (70 kg/cm 2 ) auf Platten aus der Legierung 42 auf und hartet das Material wahrend 4 Stunden 
bei 180°Cnach. Unter Anwendung eines Zugprufgerates bestimmt man die Kraft, die dazu erforderlich ist, den 
geformten Zylinder von der Legierungsplatte (42) abzutrennen. 
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Tabelle 2 



Zusammensetzung (Gewichtsteiie) 

Epoxidharz(l) 

Epoxidharz (2) 

Epoxidharz (3) 

Epoxidharz (4) 

Epoxidharz (5) 

Phenolharz (1) 

Phenolharz (2) 

Phenolharz (3) 

Copolymer (I) 

Copolymer (II) 

Eigenschaften 

SpiralfluC.cm (inch) 
Biegefestigkeit, MPa (kg/mm 2 ) 
Biegemodul, MPa (kg/mm 2 ) 
Tg.»C 

n,io- 5 /°c 



RiBbestandigkeit 
Feuchtigkeitsbestandigkeh 
Wasserabsorption, % 
Haftung, kg 



Vergleichsbeispiel 



142,2(14,5) 
18 241(1860) 



u 

4,5 

12/20 

8/20 

0,35 

16 



127,5(13,0) 
17 260(1760) 



4,5 
O/20 
2/20 
0,31 



1,9 
36,2 



152,0(15,5) 
18 535(1890) 



1,0 

4,2 

5/20 

3/20 

0,32 



47.5 
11,9 



137,3(14,0) 
17 848(1820) 



8/20 
5/20 
0,34 



Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, zeigt die Masse, die kein Naphthalinringe enthaltendes Epoxidharz der 
Forme! (1) und em Biphenylgruppen enthaltendes Epoxidharz der Formel (2) enthalt (Vergleichsbeispiel 1) die 
Masse, die entweder eines dieser Epoxidharze (Vergleichsbeispiele 2 und 3), die Masse, welche beide Epoxidhar- 
ze, jedoch kein Phenolharz der Formel (3) enthalt (Vergleichsbeispiel 4) eine schlechte Feuchtigkeitsbestandig- 
keit und niednge Werte mindestens bezuglich einer der Eigenschaften Tg, RiBbestandigkeit und Haftung 

Im Gegensatz dazu lassen sich die Massen, die sowohl ein Naphthalinringe enthaltendes Epoxidharz, als auch 
em Biphenylgruppen enthaltendes Epoxidharz und ein Phenolharz enthalten (Beispiele 1 bis 8) zu Produkten 
ausharten mil einem hohen Tg-Wert und einer verbesserten RiBbestandigkeit, Feuchtigkeitsbestandigkeit und 
Hattung. • 

Die erfindungsgemaBen Massen zeigen ein gleichmaBiges FlieBverhalten und lassen sich zu Produkten mit 
rnedngem Elast.z.tatsmodul, insbesondere bei Temperaturen oberhalb des Tg-Wertes und einem niedrigen 
l.nearen Ausdehnungskoeffizienten. einem hohen Tg-Wert unabhangig von niedrigen Spannungen und einer 
mimmalen Feuchtigkettsabsorption ausharten. Die mit den erfindungsgemaBen Massen eingekapselten Halblei- 
terbauteile bleiben auch dann sehr zuverlassig, wenn sie nach der Oberflachenmontage Hitzeschocks unterwor- 
fen worden sind. 

Patentanspruche 

1. Epoxidharzmasse enthaltend 

(A) ein Naphthalinringe enthaltendes Epoxidharz der folgenden allgemeinen Formel (1) 




. in der 

R 1 ein Wasserstoffatom oderei 
OG eine Gruppe der Formel 



e Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
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k eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 5, 
1 eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 3, 
m eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 2 und 
nloder2 

bedeuten, wobei die OG-Gruppen entweder an einen Ring oder beide Ringe des Naphthalinringes 
gebunden sein konnen; 

(B) ein Biphenyl enthaltendes Epoxidharz der folgenden allgemeinen Formel (2): 



CH 2 — CHCH 2 — -O-fO 
0 




R 2 



03 ^^-OCHjCH— -CH, (2) 

R 1 R 1 R J ° 



nder. 



R 2 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine einwertige Kohli 
Kohlenstoffatomen und \ 
q eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 5 
bedeuten; 

(C) ein Phenolharz der folgenden allgemeinen Formel (3): 



OH 



OH 



CH 3 — R ! — CHj-4Q- 



OH 



-CH ; - R J -(Oj < 3 > 



itoffgruppe mit 1 bis 5 



R 3 aus Gruppen der Formeln 



und substituierten Gruppen dieser Art, in denen einige oder samtliche Wasserstoffatome durch Alkyl- 
gruppen mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, 

R 4 ein Wasserstoffatom oder eine Atkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
r eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 5 bedeuten; und 
(D) einen anorganischen Fullstoff. 

2. Epoxidharzmasse nach Anspruch 1, worin die Bestandteile (A) und (B) in einem GewichtsverhSltnis von 
1 / 1 bis 9/1 vorhanden sind. 

3. Epoxidharzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die Bestandteile (A) und (B) etwa 5 bis 
80 Gew.-% Naphthalinringe enthalten. 

4. Epoxidharzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bestandteile (A), (B) und (C) 
Epoxidgruppen und phenolische Hydroxylgruppen in solchen Mengen enthalten, daB das Molverhaltnis von 
Epoxidgruppen zu phenolischen Hydroxylgruppen im Bereichvon 1/2 bis3/2 liegt, 

5. Epoxidharzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein 100 bis 1000 Gewichtsteile des 
Fullstoffs (D) pro 1 00 Gewichtsteile der vereinigten Bestandteile (A), (B) und (C) vorhanden sind. 

6. Epoxidharzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzliche (E) ein Silicon-modifi- 
ziertes Copolymer enthalt 

7. Halbleiterbauteil eingekapselt mit der Epoxidharzmasse nach einem der Ansprtiche 1 bis 6 in gehartetem 
Zustand. 



